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© Benzophenonderlvate und deren Herstellung. 



© Diese Erfindung betrifft UV-vernetzbare Massen auf Basis von (Meth)acrylester-Copolymerisaten die speziel- 
le modifizierte ungesattigte Benzophenonderivate einpolymerisiert enthalten und deren Verwendung als 
Schmelzhaftkleber, zum Beschichten flachiger mineralischer Substrate und ais Lacke. 
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Neue B nzoph nonderivate und deren Herstellung 

Zlel der vorliegenden Erfindung sind mit UV-Ucht an der Luft vemetzbare Massen, die insbesondere als 
Schmelzhaftkleber, zur Beschichtung von mineralischen Substanzen, z.B. Dachziegeln, und als Lacke 
verwendet warden konnen. Die Massen sollen erhohte Reaktivitat gegen UV-Strahlen haben. Bei der 
Verwendung als Schmelzhaftkleber sollen die Produkte geringe Schmeizviskositat. gute Klebrigkeit und eine 

5 erhShte Warmestandfestigkeit aufweisen. 

Aus der NL-Patentanmeldung 6 606 711 sind schon Haftkiebebander bekannt, die durch Oberziehen 
eines flachigen Substrates mit einem Polyacrylatkleber hergestellt sind, wobei mindestens ein monomerer 
AcrylsSureester, z.B. 2-Ethylhexylacrylat, mitverwendet und durch UV-Bestrahlung und anschlieflendes 
Erhitzen polymerisiert wird. Urn dabei jedoch brauchbare Ergebnisse zu erzielen, mufl unter Inertgasatmo- 

w sphere beiichtet werden. AuSerdem ist die Mitverwendung der gegebenenfalls haut- und augenreizenden 
ieichtflQchtigen Acrylester von NachteiL 

Aus der NL-Patent 7 009 629 ist zudem ein Verfahren zur Herstellung von Klebstoffen bekannt, bei dem 
Gemische aus Acryl- und Methacrylsaureestern, wie 2-Ethylhexylacrylat, mit organischen Polymeren, wie 
Cellulosederivaten, Polyolefinen oder Polyestern als Viskositatsregulatoren und ggf. zusammen mit einem 

75 Tackifier, wie Poiyvinylmethylether, in ddnner Schicht auf ein fiachiges Substrat aufgebracht und mit 
energiereicher Strahiung behandelt werden. Auch hierbei ist die Mitverwendung der monomeren Meth- 
(acryl)estem, die reizend wirken und leicht fluchtig sind, von Nachteil, und man erhalt zudem nur Produkte, 
deren KohSsion far vieie Anwendungen auf dem Haftklebergebiet nicht ausreicht. 

Bei dem Verfahren der DE-OS 23 57 586 zur Herstellung selbsthaftender Oberzuge wird mit ionisieren- 

26 den Strahlen bestrahlt, und zwar ein bei Raumtemperatur fiGssiges Gemisch aus 

(A) einem monoolefinisch ungesattigten Monomeren, das bei Raumtemperatur klebrige Polymerisate 

bildet, 

(B) einer mindestens zweifach olefinisch ungesattigten Verbindung, 

(C) einem Polymeren eines Erreichungspunktes unter 50* C und eines durchschnittlichen Molekular- 
25 gewichtes zwischen 500 und 10.000 und 

(D) einem Ublichen Photoinitiator, z.B. Benzoin, Acetophenon oder Benzophenon, 

das gleichfails auf ein fiachiges Substrat aufgebracht ist. Auch bei diesem Verfahren kdnnen als Monomere 
(A) Acryl- und Methacrylsaureester von 4 bis 12 C-Atome enthaltenden Alkanolen eingesetzt werden. Die 
nach diesem Verfahren hergestellten Klebeschichten weisen zwar hohe Scherfestigkeit bei Raumtemperatur 

30 und gute Oberflachenkiebrigkeit auf, zeigen aber verhSItnismaflig starken kalten Flufl und bei erhohten 
Temperaturen ungenQgende Scherfestigkeiten. 

Mit energiereicher Strahiung wird auch bei dem Verfahren der EP-PS 88 300 gearbeitet. bei dem 
selbsthaftende Oberziige unter Beschichten von Tragermaterialien mit Derivaten von Dihydroxipropylacryl- 
sSureestern im Gemisch mit Polymeren einer Glastemperatur* unter 0*C und eines K-Wertes von 20 bis 80 

35 und/oder einem klebrigmachenden Harz erhalten werden. Hierbei werden zwar gute Oberflachenklebrigkei- 
ten und gute Warmestandfestigkeiten erzielt, doch treten durch die reizend wirkenden Monomeren und das 
erforderliche Arbeiten unter InertgasatmosphSre Nachteile auf. 

Da bei Massen, die mit UV-Strahien vernetzt werden sollen, Photoinitiatoren mitverwendet werden, 
sollen diese mdglichst in den Massen gut loslich sein und aus den Massen nicht ausschwitzen, so dafi die 

40 Massen auch bei erhQhter Temperatur verarbeitet werden konnen. Auch sollen diese Photoinitiatoren beim 
Bestrahlen keine zum Ausschwitzen neigende Abbauprodukte mit starkem Eigengeruch bilden. 

Man hat daher auch schon einpolymerisierbare Photoinitiatoren in UV-hartbaren Massen mitverwendet. 
So werden in der EP-A-0 017 364 z.B. Copolymerisate beschrieben, die u.a. als Kiebstoffe und fur 
Dichtungsmassen geeignet sind, und die 0,1 bis 10 Gew.% Allylbenzoylbenzoat als Photoinitiator einpoly- 

45 merisiert enthalten. Diese Massen lassen sich zwar mit UV-Strahlen vernetzen, ergeben jedoch vernetzte 
Produkte mit sehr hoher Viskositat. Aufierdem ist ihre Reaktivitat gegenuber UV-Strahlen zu gering, und 
damit hergestellte haftklebrige Schichten erfOllen nicht die Anforderungen, die an einen guten Haftkleber 
gesteilt werden. Ferner werden bei diesem Verfahren (Beispiel 10) zusatzlich reizende Monomere mitver- 
wendet. 

so Nach der Lehre der DE-OS 24 11 169 konnen mit uitraviolett-Strahlen vemetzbare Haftklebstoffe 
hergestellt werden, indem man Copolymerisate aus (Meth)acrylestern einsetzt, die monoolefinisch ungesat- 
tigte Ether- und Ester-Derivate von substituierten Benzophenonen als Photoinitiatoren ein polymerisiert 
enthalten. Die dabei einpoiymerisierten Benzophenon-Derivate sind jedoch gegenUber UV-Strahlen wenig 
reaktiv und die aus den Copolymerisaten hergestellten druckempfindlichen Kiebstoffe genOgen hohen 
Anforderungen nicht. Auflerdem zeigen danach hergestellte Schmelzkiebstoffe eine zu hohe Schmelzvisko- 



2 



sitSt. die ihrem praktischen Einsatz im Wege steht 

Auch aus der EP-A-02 46 848 sind mit UV-Strahlen vernetzbare Haftklebstoffe auf Basis von Polyacryla- 
ten bekannt, die aJs Photoinitiatoren monoolefinisch ungesattigte Benzophenon-Derivate einpolymerisiert 
enthalten. Diese Haftklebstoff sollen auf dem medizinischen Gebiet, z.B. fGr Pflaster, eingesetzt werden 
5 und ihre AdhSsion zur Haut soil im Laufe der Zeit nicht zunehmen. Ein Nachteil dieser Haftklebstoffe ist 
jedoch darin zu sehen, dafl sie gegenQber UV-Strahlen nur eine geringe ReaktivitSt und vergleichsweise 
hohe Schmelzviskositat besitzen. 

Es wurde nun gefunden, dafl UV-vernetzbare Massen auf Basis von (Meth)acrylester-Copolymerisaten 
eines K-Werts von 15 bis 100, besonders vorteilhaft sind, wenn sie einen Gehalt von 0,01 bis 10 Gew.%, 
10 bezogen auf die Copolymerisate an einpolymerisierten Monomeren der ailgemeinen Formel ! 
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aufweisen, in der 

20 X fOr einen 1 bis 3 C-Atome enthaltende Alkylgruppe oder einen gegebenenfalls durch n-Gruppen Y 
substituierten Phenylrest, 

Y fur -H, -CF 3 , -O-Aikyl- und/oder Alkyl-COO- mit jeweils 1 bis 4 C-Atomen in der Alkylgruppe, Halogen, 
-CN, -COOH oder eine nicht ortho-standige -OH-Gruppe, 
n fur 0 bis 4 und 
25 Z fur eine Gruppe der ailgemeinen Formel 
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steht, in der 

R H oder Ci- bis C*-A(kyl und 

A einen 2 bis 12 C-Atome aufweisenden Alkylen-, Oxaalkylen- oder Polyoxaalkylenrest 
bedeuten. 

Die Copolymerisate enthalten als Hauptmonomere im ailgemeinen Ciberwiegende Anteile meist 50 bis 
99,99 Gew.%, vorzugsweise 70 bis 97,5 Gew.% Acryl-und/oder Methacrylsaureester von 1 bis 24, 
insbesondere 1 bis 12 C-Atomen aufweisenden Alkanolen, wie Methyl-, Ethyl-, Propyl-, i-Amyl-, i-Octyl, n-, 
iso- und tert.-Butyh Cyclohexyl-, 2-Ethylhexyl- ( Decyl-, Lauryl und ferner Stearylacrylat und/oder - 
methacrylat einpolymerisiert. Als Comonomere kommen z.B. Vinylester 1 bis 20, insbesondere 2 bis 3 C- 
Atome enthaltender gesattigter CarbonsSure, wie Vinylformiat, Vinylacetat, Vinylpropionat und ferner Vinyl- 
laurat und Vinylstearat, ferner Vinylether mit 3 bis 22 C-Atomen, wie Methyl-, Ethyl-, Butyl-, Hexyh 
Octadecylvinylether, Vinylaromaten mit 8 bis 12 C-Atomen, besonders Styrol oder ferner a-Methylstyrol, 
Vinyltoluole, tert.-Butylstyrol und Halogenstyrole. define mit 2 bis 20 C-Atomen wie besonders Ethyien, 
Propylen und ferner n- und iso-Butylen, Diisobuten, Triisobuten und Oiigopropylene und/oder Vinylhalogeni- 
de wie besonders Vinylchlorid und Vinylidenchlorid sowie Allylether oder Allylester in Betracht. Von 
besonderem Interesse sind auch solche Copolymerisate, die als Comonomere zusatzlich zu anderen Acryl- 
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und Methacrylestern 0,5 bis 20 Gew.%. bezogen auf die Copolymerisate. vorzugsweise 2 bis 10 Gew.% 
Tetrahydrofurfuryl-2-acrylat Oder -methacrylat und/oder Alkoxygrupp n enthaltende Monomere wie 3- 
Methoxybutyl(m th)acrylat. 2-Methoxyethyl(meth)acrylat 2-Butoxyethyl(meth)acrylat. 2-Ethoxyethyl(meth)- 
acrylat, N-Butoxymethyl(meth)acrylamid und/oder N-lsobutoxymethyl(meth)acrylamid, einpolymerisiert ent- 
s halten. wobei Tetrahydrofurfuryl-2-acrylat und -methacrylat und 3-Methoxybutylacrylat und -methacrylat 

vorgezogen werden. , 

Mit besonderem Vorteil enthalten die Copolymerisate zusatzlich 0.1 bis 10. vorzugsweise 0,5 bis 4 
Gew.% 3 bis 5 C-Atome enthaltende a./8-monoolefinisch ungesattigte Mono- und/oder Dicarbonsauren 
und/oder deren Amide oder gegebenenfalls Monoalkylester oder Anhydride der DicarbonsSuren einpolyme- 

10 risiert Beispiele hierfur sind vor allem Acryl- und Methacrylsaure und ItaconsSure sowie ferner CrotonsMure, 
Fumarsaure, MaleinsSure, Maleinsaureanhydrid. n-Butyl-maleinsauremonoester, Fumarsauremonoethyle- 
ster. Itakonsauremonomethylester und Maleinsauremonomethylester. Von den Amiden derartiger Carbon- 
sauren sind besonders Acrylamid und Methacrylamid von Interesse. Geeignet sind ferner N-Methylacryla- 
mid und -methacrylamid, N-Methylolacrylamid und -methacrylamid, Maleinsauremono- und diamid, 

is Itakonsauremono- und -diamid und FumarsMuremono- und -diamid. In manchen Fallen kommen auch in 
Mengen von 0.1 bis 5 Gew.%. bezogen auf die Copolymerisate VinylsulfonsSure oder ferner Vinylphos- 
phonsSuren in Betracht 

Als Comonomere kommen in Mengen von bis zu 30 Gew.%, vorzugsweise von 0,5 bis 5 Gew.% auch 
olefinisch ungesattigte tertiare Aminoverbindungen in Betracht. wie N.N-Dimethyl-. N.N-Diethylamino-ethyl- 
20 (meth)- N,N-Diisopropyl-(meth)-, N,N-Dibutyl-(meth)-acrylamid und -(meth)acrylat. Dimethyl-und Diethyl- 
aminoethylvinylether, N-Vinylimidazol, N-Vinylimidazolin, Vinylpyridine, Dialkyl(meth)acrylamide, N-Vinylfor- 
mamid, N-Vinylpyrrolidon, N-Vinylcaprolactam, p-Hydroxy(meth)acrylsaureanilid. N-tert.-Butyl(meth)- 

- acrylamid, Diaceton(meth)acrylamid, N-(1-Methylundecyl)(meth)acrylamid. N-lsobomyl(meth)acrylamid, N- 
Adamantyl-(meth)acrylamid, N-Benzyl(meth)acrylamid, N-4-Methylphenyl-, Methyl-(meth)acry!amid. N-Di- 

25 phenylmethylacrylamid. Phthalimidomethyl(meth)-acrylamid. (Meth)acrylamidohydroxiessigsaure, (Meth)- 

- acrylamidoessigsMure. (Meth)acrylamidoessigsaureester wie (Meth)acrylamidoessigsauremethylester. 2- 
(Meth)acrylamido-2-methyl-buttersaure, N-(2,2.2-Trichloro-1-hydroxi)ethyl(meth)acrylamid, N,N-bis(2-cyano- 
ethyl)methacrylamid, N-(1,1.1-Trishydroximethyl). Methyl(meth)acrylamid und N-(3-Hydroxi-2,2-di-methyl- 
propyl)-(meth)acrylamid. Genannt seien ferner 2-Hydroxi-3-[N.N-di(2-hydroxiethyl)]-propyl(meth)acrylat. 2- 

so Methoxi-3-[N.N-di(2-hydroxiethyl)]-propyl(meth)acrylat 2-Hydroxi-3-[N-hydroxyethyl-N-alkyl]-propyl(meth)- 
acrylate und/oder 2-Hydroxi-3-{N,N-dialkyl]-propyl(meth)acrylat mit 1 bis 10 C-Atomen im Alkylrest. wie 2- 
Hydroxi-3-[N-hydroxyethyl-N-methyl]-propyl(meth)acrylat und 2-Hydroxi-3-[N-ethyl-N-methyl]-propyl-metha- 
crylat. Schliefllich kommen auch noch in Mengen bis zu 30 Gew.%. bevorzugt 0.1 bis 25 Gew.%, 
besonders bevorzugt 0,5 bis 20 Gew.% monoolefinisch ungesattigte Monomere von der Art des 3- 

35 Cyclohexylpropyl-i-(meth)acrylat, Cyclohexyl-(meth)acrylat. 4-tert.-Buty!cyclohexyl(meth)acrylat, 2-N- 
Morpholinoethyl(meth)acrylat. 2-N-Morpholino-N-hexyl(meth)acrylat und Furfuryl(meth)acrylat, Iso-bomyl- 
(meth)acrylat. N-Cyclohexyl(meth)acrylat und N-lsobornyl(meth)acrylat in Frage. Die Copolymerisate haben 
im allgemeinen K-Werte von 15 bis 100, bestimmt nach DIN 53 726 in 1 %iger Losung in Tetrahydrofuran 
bei 25" C. Vorzugsweise betrSgt der K-Wert 25 bis 50. wenn die Massen als Schmelzhaftkleber verwendet 

40 werden sollen. Sollen die Massen zum Beschichten von Dachziegeln verwendet werden, so betragen ihre K- 
Werte vorzugsweise 60 bis 100. und Massen, die fur Lacke verwendet werden sollen, haben vorzugsweise 

K-Werte von 15 bis 85. j 

Die UV-vernetzbaren Massen, die fUr Haftkleber in Form ihrer Schmelzen appliziert werden, haben 
meist Staudingerindizes (Viskositatszahlen) zwischen 0, 10 100 ml/g und 1 ,60 100 ml/g (gemessen in 
45 Tetrahydrofuran bei 25* C). bevorzugt 0.2 bis 0.9 120 ml/g. ganz besonders bevorzugt 0,25 bis 0,49 100 
ml/g. 

Die Verbindungen der allgemeinen Forme! I konnen nach bekannten Verfahren hergestellt werden. Von 
besonderem Interesse sind die Acryl- und/oder Methacrylester der Verbindung II 

50 0 

^^}— ( -CH 2-CH 2-0 ) 2 H II 

0 
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Sehr gut geeignet als einzupolymerisierende Benzophenon-Derivate sind auch die Acryl- und Metha- 
crylsaureester der Verbindungen III und IV 
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geeignete Acetophenon-Derivate sind z.B. die Verbindungen V und VI 

0 
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Bei diesen Verbindungen handelt es sich urn Acryl- und Methacrylsaureester von Acetophenon- und 
Benzophenon-Derivaten die an einer Phenylgruppe des Acetophenons bzw. des Benzophenons in ortho- 
oder para-Stellung eine N-Hydroxyalkylcarbamidsaureestergruppe aufweisen, deren Alkylgruppe 2 bis 4, 
gegebenenfalls durch eine EtherbrUcke miteinander verbundene 6-Atome haben. 

30 Schliefllich konnen die Copolymerisate noch weitere Monomere mit funktionellen Gruppen in Mengen 
bis zu 20 % ihres Gewichts einpolymerisiert enthalten, z.B. Hydroxaikyl(meth)acrylate, wie 2- 
Hydroxypropyl(meth)acrylat, 2-Hydroxyethyl(meth)acrylat. 4-Hydroxybutyl(meth)acrylat sowie Glycidylacry- 
lat und -methacrylat. Auch MonoacrylsMure- und Monomethacrylsaureester von Polyetherolen Oder von 
propoxylierten Fettalkoholen, beispielsweise eines Molekulargewichts von 200 bis 10.000 oder von polyet- 

35 hoxylierten Alkanolen und/oder Phenoien konnen in Mengen von 0,5 bis 10 Gew.% in manchen Fallen als 

Comonomere von Vorteil sein. 

Soweit die Copoiymerisate als Haftkleber eingesetzt werden sollen, verwendet man bevorzugt solche 
Acrylsaure- und/oder Methacrylester als Hauptmonomere, deren Homopolymerisate Glastemperaturen unter 
0*C, insbesondere unter -10* C haben, insbesondere n- und iso-Butylacrylat und -methacrylat, i-Amyl-, i- 
40 Octylacrylat und -methacrylat und 2-Ethylhexyiacrylat und -methacrylat sowie ferner Decylacrylat und 
Laurylacrylat und -methacrylat. Der Anteil dieser Hauptmonomeren betragt dann vorzugsweise Uber 60 % 

der gesamten Monomeren. 

Die Copolymerisate enthalten im allgemeinen 0,1 bis 10 % ihres Gewichtes an einpolymerisierten 
Monomeren der allgemeinen Formel I, doch reichen haufig schon Mengen von 0,01 bis 5 % des Gewichts 

45 der Copoiymerisate aus. Copolymerisate, die 0.5 bis 25, insbesondere 5 bis 15 % ihres Gewichts 
Tetrahydrofurfuryl-2-(meth)acrylat zusatzlich zu anderen Acrylestern und Monomeren der allgemeinen 
Formel I einpolymerisiert enthalten, sind oft sehr niedermolekular und niederviskos. 

Die neuen UV-vernetzbaren (Meth)acrylester-Copolymerisate konnen durch Copolymerisation der mo- 
nomeren Komponenten unter Verwendung der Ublichen Polymerisationsinitiatoren sowie gegebenenfalls von 

50 Reglern hergestellt werden, wobei man bei den Gblichen Temperaturen in Substanz, in Emulsion, z. B in 
Wasser oder fIGssigen Kohlenwasserstoffen. oder in Losung polymerisiert. Vorzugsweise werden die neuen 
Copolymerisate durch Polymerisation der Monomeren in Losungsmitteln, insbesondere in Losungsmitteln 
eines Siedebereichs von 50 bis 150*C, vorzugsweise von 60 bis 120 # C unter Verwendung der ublichen 
Mengen an Polymerisationsinitiatoren, die im all gemeinen bei 0,01 bis 10, insbesondere bei 0,1 bis 4 

55 Gew.%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Monomeren liegt, hergestellt. Als Losungsmittel kommen 
insbesondere Alkohole, wie Methanol, Ethanol, n- und iso-Propanol, n- und iso-Butanol, vorzugsweise 
Isopropanol und/oder Isobutanol sowie Kohlenwasserstoffe wie Toluol und insbesondere Benzin eines 
Siedebereichs von 60 bis 120* C in Frage. Ferner konnen Ketone, wi Aceton, Methylethylketon und Ester, 
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wie Essigsaureethylester sowie Gemisch von LSsungsmitteln der genannten Art eingesetzt werden, wobei 
Gemische. die Isopropanol und/oder Isobutanol in Mengen von 5 bis 95. insbesondere von 10 bis 80, 
vorzugsweise von- 25 bis 60 Gew.%, bezog n auf das eingesetzte Losungsgemisch, enthalten. vorgezogen 

werden. t 

Als Polymerisationsinitiatoren kommen bei der Losungspolymerisation beispielsweise 2,2 -Azobisisobu- 
tyronitrii, Acylperoxide, wie Benzoylperoxid. Dilauroylperoxid, Didecanoylperoxid und Isononanoylperoxid, 
Alkylperester wie tert.-Butylperpivaiat. tert-Butyl-per-2-ethylhexanoat, tert.-Butyl-per-maleinat. tert-Butyl- 
per-isononanoat und tert.-Butylperbenzoat, Dialkylperoxide wie Dicumylperoxid. tert.-Butylperoxid, Di-tert.- 
Butylperoxid und Peroxidicarbonate, wie Dimystril-Peroxidicarbonat. Bicetylperoxidicarbonat Bis(4-tert- 
Butyl-cyclohexyl)peroxidicarbonat Dicyclohexylperoxidicarbonat und Di-2-ethylhexyl-peroxidicarbonat, Hy- 
droperoxide wie Cumolhydroperoxid und tert.-Butylhydroperoxid und Polymerisationsinitiatoren wie 3,4- 
Dimethyl-3.4-diphenylhexan und 2.3-Dimethyl-2,3-diphenylbutan, in Frage. Als Polymerisationsinitiatoren 
besonders bevorzugt sind Ketonperoxide. wie Methylethylketonperoxid, Acetylacetonperoxid, Cyclohexanon- 
peroxid und Methylisobutylketonperoxid. 

Nach der Polymerisation in LSsung konnen die Losungsmittel gegebenenfalls unter vermindertem 
Druck abgetrennt werden, wobei man bei erhohten Temperaturen, beispielsweise im Bereich von 100 bis 
150* C arbeitet. Die neuen Copolymerisate konnen dann in losungsmittelfreiem Zustand, d.h. als Schmel- 
zen, insbesondere als Schmelzhaftkleber. aber auch zum Beschichten mineralischer Substanzen wie 
besonders Dachziegeln und als Lacke eingesetzt werden. In manchen Fallen ist es auch von Vorteil, die 
neuen, UV-vemetzbaren Copolymerisate durch Polymerisation in Substanz. d.h. ohne Mitverwendung eines 
Losungsmittels, herzustellen, wobei man chargenweise Oder auch kontinuierlich, z.B. nach den Angaben der 

US-PS 4 042 768, arbeiten kann. 

Soweit man die neuen Copolymerisate in Form von LSsungen beispielsweise fUr Lacke Oder zum 
Beschichten von Dachziegeln einsetzt, enthalten die Gemische aus den Copolymerisaten und Losungsmit- 
teln im allgemeinen 10 bis 900. vorzugsweise 20 bis 200, insbesondere 25 bis 150 % ihres Gewichts an 
LSsungsmitteln. Vorzugsweise werden jedoch die Copolymerisate in I5sungsmittelfreier Form eingesetzt 

In manchen Fallen, beispielsweise wenn die neuen Copolymerisate in wSBriger Emulsion durch 
Emulsionspolymerisation hergestellt werden. konnen auch Obliche Regler in den ublichen Mengen, bei- 
spielsweise in Mengen von 0,1 bis 15, vorzugsweise von 2 bis 10 Gew.%. bezogen auf die Monomeren 
mitverwendet werden. Derartige Regler sind beispielsweise in Mercaptoverbindungen, wie 2-Mercaptoetha- 
nol. 3-Mercaptopropionsauremethylester, 3-Mercaptopropionsaure, 1 ,6-Dimercaptohexan. 1 ,9-Dimercapto- 
nonan, Kohlenwasserstoffe wie Cumol. Alkohole, wie Isopropanol. Isobutanol oder halogenierte Kohlenwas- 
serstoffe wie Tetrachlorkohlenstoff. Tetrabrommethanol. Chloroform Oder Bromoform. Als Regler werden 
Verbindungen wie 3-Mercaptopropionsaure. 3-Mercapto-1 ,2-propandiol. 2-Mercaptoethanol. Glycerin und Di- 
und Triglyceride vorgezogen. Des weiteren konnen auch Ether, wie Dioxan und Tetrahydrofuran. als Regler 

verwendet werden. . 

Beim Einsatz der neuen Massen k5nnen diese in an sich Oblicher Weise modifiziert und/oder 
konfektioniert werden. Beispielsweise kSnnen Obliche klebrigmachende Harze. z.B. Kohlenwasserstoffharze. 
gegebenenfalls modifizierte Kollophoniumharze. Terpenphenolharze. Ketonharze, Aldehydharze oder Homo- 
polymerisate wie Poly-2-ethylhexylacrylat und Poly-n-butylacrylat. femer Weichmacher. z.B. auf Basis von 
Mono- Di- oder Polyesterverbindungen. polychlorierten Kohlenwasserstoffen oder Paraffinblen, Farbstoffe 
und Pigmente. Oder Stabilisatoren oder kautschukelastische Stoffe. wie Natur- oder Synthesekautschuk, 
Polyvinylether sowie ferner Polybutadienole. zugesetzt werden. Zur Modifizierung kommen auch ein- oder 
mehrfach olefinisch ungesattigte hohermolekulare Verbindungen in Betracht, wie mit Acrylsaure veresterte 
Polyesterole und Polyetherole wie Tripropylenglykol-acrylat. Tetraethyienglykol-acrylat. Polyethylenglykoldi- 
acrylat und Polytetrahydrofuran. Geeignet sind auflerdem Diacrylate und Dimethacrylate von Poly-tetrah- 
ydrofuran mit Molekulargewichten von meist 250 bis 2000 (Zahlenmittel). Derartige mindestens diolefinisch 
ungesattigte Verbindungen konnen mit Vorteil in Mengen von 0.1 bis 10 Gew.%, bezogen auf das neue 
Copolymerisat eingesetzt werden. wobei diolefinisch ungesattigte Verbindungen dieser Art mit einem 
Molekulargewicht (Zahlenmittel) von mindestens 500 von besonderem Interesse sind. 

Die neuen UV-vemetzbaren Massen eignen sich insbesondere als Schmelzen oder femer auch als 
Losungen oder In Form von waflrigen Dispersionen zur Herstellung von Oberzugen. Beschichtungen und 
Impragnierungen. insbesondere von Haftklebern, Haftklebefolien und Haftklebeetiketten sowie PrSgezangen- 
folien Dabei konnen die Mass n in an sich Oblicher Weise durch Streichen. Spritzen, Walzen. Rakeln Oder 
Gieflen. gegebenenfalls bei erhShter Temperatur - meist im Temperaturbereich von 20 bis 150 C - auf 
Obliche Substrate aufgebracht werden. beispielsweise auf Papier, Papp , Holz, Metalle und Kunststoff- 
Folien, z.B. aus weichgemachtem PVC, Polyethylen. Polyamiden, Polyethylenglykolterephthalat oder Alumi- 
nium sowi Polypropylen. 
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Soweit dabei LSsungsmittel mitverwendet warden, konnen diese von den OberzOgen leicht, gegebenen- 
falls bei Raumtemperatur Oder wenig erhohten Temperaturen, im allgemeinen bei Temperaturen von 20 bis 
150, vorzugsweise von 50 bis 80* C abgedampft werden, wobei in an sich Gblicher Weise Heizstrahler oder 
Warmluftwalzvorrichtungen eingesetzt werden. Die gegebenenfalls getrockneten oder vorgetrockneten Auf- 
5 trSge konnen anschJie/tend durch Bestrahlen mit UV-Ucht vemetzt werden, wobei man gut klebende 
OberzUge erhSlt. die eine hohe Kohasion und eine gute Schaifestigkeit bei vorzOglicher Alterungsbestandig- 
keit aufweisen. Dabei braucht nicht unter Inertgasatmosphare bestrahlt zu werden, man kann vieimehr an 
der Luft arbeiten. Als UV-Strahler konnen die Ublichen Strahler z.B. Quecksilberdampf-nieder-, -mittel- und 
-hochdrucklampen eingesetzt werden, die Leistungen von z.B. 80 bis 160 Watt/cm haben konnen. Dabei 
w ermoglichen Lampen mit hoherer Leistung im allgemeinen eine schnellere Vernetzung. In manchen Fallen 
kann bei der vernetzenden Bestrahlung gleichzeitig durch den IR-Anteil der Lampen restltches Losungsmit- 
tel oder Wasser entfemt werden. 

Die Klebeeigenschaften von flachigen Substraten, die eine Haftklebeschicht aufweisen, kann durch 
Messen der Scherfestigkeit als Mai3 fur die KohSsion und der Schaifestigkeit als zusammenfassendes Mafl 
75 fUr KohSsion und OberflSchenklebrigkeit erfatft werden. 

Fur die Prtifung werden Folien aus Polyethyienglykolterephthalat mit den erfindungsgemaflen Mitteln 
derart beschichtet, dafi sich eine Trockenschichtdicke von 25 urn ergibt. 

Die LSsungsmittel werden 1 Minute bei 70 *C und 1 bar abgedampft. Die beschichteten und getrockne- 
ten Folien werden mit dem Ucht von Quecksilbermitteldrucklampen bestrahlt. 
20 Die Bestrahlung erfolgt mit zwei hintereinander angeordneten Quecksilbermitteldrucklampen mit einer 
Leistung von jeweiis 80 Watt/cm. Die beschichteten und getrockneten Folien werden auf ein laufendes 
Endlosband gelegt, so dafl die beschichteten Folien in einem Abstand von 15 cm mit einer Geschwindigkeit 
von 10 m/min unter den Lampen hindurchlaufen. 

Die Bestrahlung erfolgt an der Luft. 
25 Die so hergestellten Folien werden in 2 cm breite Streifen geschnitten und diese Streifen auf eine 
verchromte Messingplatte aufgebracht Die Platte wird mit den Streifen 24 Stunden bei 23 ' C und 65 % 
relativer Luftfeuchtigkeit gelagert. 

Zur Messung der Schaifestigkeit werden die PrUfstreifen parallel zur Klebeschicht mit einer Geschwin- 
digkeit von 300 mm/min rOckwarts abgezogen. Die hierfGr erforderliche Kraft wird gemessen. 
30 Bei der Messung der Scherfestigkeit wird eine verklebte Flache von 20 x 25 mm zurechtgeschnitten, 
die Platte senkrecht eingespannt und der uberhangende Teil des Klebestreifens mit einem Gewicht von 1 
kg belastet. Es wird die Zeit bestimmt, bis sich die Verkiebung lost. Die Messung wird bei 23* C und 50* C 
durchgefUhrt. Alle Messungen werden 3fach gemacht. 

Die in den folgenden Beispielen angegebenen Teile und Prozente beziehen sich auf das Gewicht Die 
35 Bestimmung der K-Werte erfolgt nach DIN 53 726 in 1 %iger Losung in Tetrahydrofuran bei 25 # C. Die 
Schmelzviskositaten werden mit einem Kegel-Platte-Rheometer z.B. Rotovisko RV 20 mit Me/teinrichtung 
PK 100 (Fa. Haake, Karlsruhe) gemessen. 

Der Staudingerindex (Viskositatszahl) wird in Tetrahydrofuran bei 25 *C nach bekannten Methoden 
bestimmt (z.B. G.V. Schulz, H.-J. Cantow in Houben-Weyl, Methoden der organischen Chemie, G. Thieme 
40 Verlag, 1955, Bd. 3/1, Seiten 431 bis 445 und B. Vollmert: Grundriss der makromolekularen Chemie, Band 
III, Seite 55ff. 



Copoiymerisatl6sung P1 

Zu einem Gemisch aus 200 Teilen Isopropanol und 6 Teilen Methylethylketonperoxid gibt man 320 
so Teile eines Gemischs aus 400 Teilen 2-Ethylhexylacrylat, 470 Teilen n-Butylacrylat 30 Teilen Acrylsaure. 
100 Teilen Tetrahydrofurfuryl-2-acrylat und 50 Teilen eines Benzophenonderivats der allgemeinen Formel 



Beispiele 



45 



VII 



55 




7 



EP 0 346 734 A2 



Das Gemisch wird bei 95 *C 20 Minuten polym risiert Zu diesem anpolymerisierten Gemisch gibt man 
innerhalb von 2 Stunden den Rest des Monomerengemischs und eine Losung von 8 T ilen Methylethylke- 
tonperoxid in 30. Teilen Isopropanol und pofymerisiert be! 100*C weitore 4 Stunden, Erhaiten wird eine 
farblose Ware Losung eines Copoiymerisats P1, das den H-Wert 24 hat Das von Losungsmittel und 
flQchtigen Anteilen befreite Copolymerisat P1 hat bei 25* C eine Schmelzviskositat von 35 Pa's, 



Copolymerisat P2 

Man arbeitet wie bei "Copolymerisatlosung P1 n angegeben, ersetzt jedoch das Tetrahydrofurfuryl-2- 
acryiat durch die gleiche Menge 3-Ethoxybutylacrylat und ersetzt weiterhin 17 Teile des n-Butylacrylats 
durch 17 Teile Methylmethacrylat. Man erhalt dann eine farblose klare Losung eines Copoiymerisats P2 
des K-Werts 28, das nach dem Abtrennen des Losungsmittels und von flQchtigen Anteilen eine Schmelzvis- 
kositat bei 50° C von 15 Pa # s. hat 



Mischung M1 

100 Teile des Copoiymerisats P2 werden mit 3,5 Teilen Polytetrahydrofurandiacrylat (Molekulargewicht 
650) und 5 Teilen eines Abietinsaureharzes (Forai® 85 der Fa. Hercules) versetzt. Das erhaltene Gemisch 
ist bei Raumtemperatur flieflfShig. 



Mischung M2 

100 Teile des Copoiymerisats P1 werden mit 5 Teilen Polytetrahydrofurandimethyacrylat 
(Molekulargewicht 1000) und 10 Teilen eines Abietinsaureharzes (Foral® 85 der Fa. Hercules) versetzt. Man 
erhalt eine bei Raumtemperatur flieflfahige Mischung. 



Copolymerisatlosung P3 

Man arbeitet wie bei der Copolymerisatlosung P1 angegeben, ersetzt jedoch das Benzophenonderivat 
VII durch 44,4 Teiie des Benzophenonderivats VIll 

0 OH 0 CH 3 

u HI HI 

\Z/ C xZ^" 0 ™ 0 ""^ 0 H Z ~ C H 2"<>-^C=C H 2 VIII 



das nach Beispiel 1 der Patentanmeldung P (O.Z. 0050/39979) hergestellt ist. Man erhSit eine Losung 
eines Copoiymerisats P3 des K-Werts 25, das nach dem Abtrennen des Losungsmittels und der flQchtigen 
Anteile bei 25* C die Schmelzviskositat 36 Pa*s hat 



Mischung M3 

Man mischt 100 Teile des Copoiymerisats P3 mit 5 Teilen eines handelsublichen Oligoesteracrylats 
(DYNACOLL® A, Typ 2530 VP der Fa Dynamit Nobel) und erhalt eine bei Raumtemperatur fiiefifahige 
Mischung. 

Die mit den Polymerisaten und deren Gemischen gemessenen Scherfestigkeiten, Schalfestigkeiten und 
Klebrigkeiten sind in der folgenden Tabelle zusammengestellt, wobei die Bestrahlung der Mischungen M1 
und M2 bei einer Geschwindigkeit des Endlosbandes von 10 m/min erfolgt 
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Tabeile 1 



Ergebnisse der anwendungstechnischen PrGfung als Haftkleber 


Probe 


Scherfestigkeit 
[Stunden] bei 


Schalfestigkeit [N/2 
cm] 


Klebrigkeit 


23' C 


50* C 


sofort 


nach 24 

otunaen 


P1 


>100 


> 10 


4,1 


7.5 


gut 


P2 


>100 


> 10 


3.5 


7.0 


gut 


M1 


> 80 


> 5 


5,0 


8,0 


gut 


M2 


> 70 


> 5 


4,0 


7.8 


gut 


P3 


> 50 


> 2 


4.0 


8,2 


gut 


M3 


> 50 


> 4 


3,0 


6,0 


gut 



20 



25 



30 



35 



40 



Copolymerisatlosung P4 

Ene Mischung aus 200 Teilen Ethylacetat, 50 Teilen Tetrahydrofuran, 7,5 Teilen Dimethyl-2,2'- 
azobisisobutyrat und 200 Teilen einer Monomermischung aus 600 Teilen n-Butylacrylat, 230 Teilen i- 
Octylacrylat, 150 Teilen Methyl-methacrylat, 20 Teilen Acrylsaure und 7,5 Teilen des Benzophenonderivats 
der allgemeinen Formel VII wird bei 96 *C 20 Minuten anpolymerisiert 

Zu dem Reaktionsgemisch gibt man im Verlauf von 2 Stunden den Rest der Monomermischung. Nach 
beendeter Zugabe ruhrt man noch 2 Stunden unter Ruckflufl und gibt anschlieflend unter Ruckflufl noch 
eine Losung von 2 Teilen tert-Butylper-2-ethylhexanoat in 83 g Ethylacetat hinzu und kocht weitere 4 
Stunden unter RGckflufl. 

Man erhMIt die Losung eines Copolymerisats vom K-Wert 39 und einem Staudingerindex 
(Viskositatszahl) von 0,38 [100 ml/g], 

Nach der Destination des Losungsmittels und flOchtiger Anteile erhalt man nach anschliefiender 
Vakuumdestillation bei 135*C ein bei Raumtemperatur flie/tendes Harz. 

Die Schmelzviskositat bei 120* C betrSgt 15 pa # s (D - 500 l/s). 

Auf einem beheizbaren Streichtisch werden Polyesterfolien bei 95 *C mit dem Harz beschichtet, so da/3 
sich ein Flachenauftrag von 25 g/m 2 ergibt. 

Die beschichteten Folien werden auf das laufende Endlosband einer UV-Bestrahlungsapparatur gelegt 
und mit einer Geschwindigkeit von 15 bis 25 m/min unter einer Quecksilbermitteldruckiampe mit einer 
Strahlungsleistung von 80 Watt/cm einmal hindurchgefuhrt. 

Die bestrahlten Folien wurden mit adhasiv beschichtetem Papier belegt. Nach Lagerung von 24 
Stunden werden die Klebeprufungen durchgefuhrt. 



Tabeile 2 



45 



so 



55 



Ergebnisse der anwendungstechnischen PrGfung des Copolymerisatis P4 als 

Haftkleber 



Bandgeschwindigkeit 
[m/min] 


Scherfestigkeit 
[Stunden] 


SchSlfestigkeit [N/2 
cm] 


Klebrigkeit 


23 # C 


50*C 


sofort 


nach 24 
Stunden 


15 


>24 


>24 


3.3 


7,3 


gut 


20 


>24 


>24 


3,5 


7.6 


gut 


25 


>24 


>24 


4.5 


7,5 


gut 
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Anspruche 

1. UV-vernetfbare Massen auf Basis von (Meth)acrylester-Copolymerisaten eines K-Werts von 15 bis 
100, mit einem Qehalt von 0.01 bis 10 Gew.%, bezogen auf die Copoiymerisate an einpolymerisierten 
5 Monomeren der ailgemeinen Formel I 



0 



10 




Z 



in der 

75 X fUr eine 1 bis 3 C-Atome enthaltende Alkylgruppe Oder einen gegebenenfalls durch n-Gruppen Y 
substituierten Phenylrest, 

Y fur -H, -CF 3 , -O-Alkyl- und/oder Alkyl-COO mit jeweils 1 bis 4 C-Atomen in der Alkylgruppe, Halogen, 
-CN, -COOH Oder eine nicht ortho-stSndige -OH-Gruppe, 
n fUr 0 bis 4 und 
20 Z fur eine Gruppe der ailgemeinen Formel 



25 



0 
II 



0 
II 



-C-N- ( - A- ) -0-C-C=C H 2 

i I 
R R 



30 



0 
II 

-O-C-N-(-A-) 
R 



I 

R 



=CH2 oder 



35 



0 
II 

•N-C-N- ( -A- ) -0-C-C=C H 2 
R R R 



40 



45 



50 



55 



steht, in der 

Ft H oder Ct - bis C^-Aikyl und 

A einen 2 bis 12 C-Atome aufweisenden Alkylen-, Oxaaikylen-oder Polyoxaaikylenrest 
bedeuten. 

2. UV-vernetzbare Massen gemafl Anspruch 1 dadurch gekennzeichnet, dafl sie als Monomere der 
ailgemeinen Formel I einen Acryl- und/oder Methacrylester der Verbindung 




-M-{-CH2-CH2-0)2H 



II 



einpolymerisiert enthalten. 

3. Verwendung von Massen gemafl den AnsprGchen 1 und 2 mit K-Werten von 25 bis 50 als UV- 
vernetzbare Schmelzhaftkleber. 

4. Verwendung von Massen gemafl den AnsprGchen 1 und 2 mit K-Werten von 60 bis 100 zum 
Beschichten von flachigen mineralischen Substraten. 

5. Verwendung von Massen gemafl den AnsprGchen 1 und 2 mit K-Werten von 1 5 bis 85 als Lacke. 
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